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cation des particules de salissures, la teneio-activitd j 
des solutionsd^tergentcs aqueuBes, la solubilisation dee * 

i 

produits insolubles dans l'eau, lee propridtds aoussantes 
deo solutions de lavage , la peptisation doo agglonSrats 
de salissures, la neutralisation des souilluree acidos r%t \ 
I'inactivation des constituante nindraux presents dans ! 
la solution de lavage ot qui ont tondanco b. la durcir. ! 
On pourrait aentionner d*autrcs donaincs dans lesquela j 
un adjuvant actif pourrait jouor peut-Stro un rfllo inpor- j 
tant. Le fait est qu'on n f a pas trouvd de rbgle nette 
concernant les propri^tds physiques ou les structures, 
chiniques et qui pemettrait ft- pr^diro lo conportenont 
de produits chiniques conue adjuvants de d^tergencc. * 

Parni les adjuvants d£jit ddcrits dans l'art 
ant^riour, on peut citer les eels alcalins nindraux so- 
lubleB dans l'eau, utilisds seuls ou en conbinai6on. 
Des exenples sont les carbonates, les borates, les phosphc.t 
les polyphosphates, les bicarbonatos et les silioates alca- 
lins. j 

Dee exouplos d' adjuvants organiquos d£j& j 
connus et qu'on peut utiliecr souls ou en coubinaison 
sont lee auinopolycarboxylates des n£taux alcalins, d'nnno- 
niun ou d'nnuoniun substitud, par exenplc l f dthyl&nc dionir» 
t^tracetate de sodiun ot de potassiuu, le N-(2-hydroxy- 
£thyl)-<5thylfcno dianine triacetate, de sodiun et de potas- j 
siun* le nitrilotricacdtate do sodiun et de potassium 
et le N-(2-hydroxy£thyl)-nitrilodico£tate de sodiun, do \ 
potassiun ct do tri^thanolanuoniun. Les eels alcalins de ! 
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1« acids phytic, tela quo lo phytate do eodiuu convien- 
nent aussi couao adjuvants do detorgonoe organiques. 

Un interet toujoure croissant pour los ad- 
juvants actifs deerits a provoque lo developponent do 
nonbreux produits pouvant jouer le role d'adjuvant. Cot 
interfit accru a attire 1' attention qur le beeoin en adju- 
vants andliores exenpte dos Imitations ot. dos desavantages 
inherents aux anoiens adjuvants. 

Un do ces deeavantages oBt lie a. la classe 
dee produits adjuvants actifs qui est probablonent la plus 
largenent utilises , savoir la serie des oonpoeee polyphosphc 
' tes nineraux condenses conns los tripolyphosphatcs alcalins 
et les phosphates alcalins condenses davantago. Cos con- 
poses ont une forte tendance, lorequ'ils sent utilises 
dans des conpoees detergents, a s'hydrolyser en conposes 
phosphores noins condenses qui sent dos adjuvant's actifs 
relativenent inferieurs et qui, en fait, foment dos pre- 
cipes indesirobles dons la solution oquouso de lavage. 
Un exenplede ces fornes inferioures est l'orthophosphate. 

la present© invention a done cssentielle- 
aent pour objot une nouvolle clcsse do couposes, savoir dea 
acides tidthylenodiphoophoniquos substitues et lsurs sels, 
utilisablos notanuent conne adjuvants de detergence utiles, 
Un autre but de 1' invention est do fournir des oonpositions 
d^tergentes anelior<Ses contenant conne adjuvant actif un 
udthylenediphosphonate substitute, eolutle dane l'oou ay ant 
•la structure generalo dScrite ' ci-deseous. En particulicr, 

i 

les conpoeiticms ddtergentos oculliordes eelcn 1' invention 
et contenant, a titre d' adjuvant aotif, un nethylene diphos 
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phonate substitud soluble dans l'eou, pbesfedent dans l'eau 
froide uno offioacite 1 surprenante. ^'invention concern© 
par ailleure doe oonpoeitlons detergentes danB lesquelles 
lee adjuvants couprennent au noine un dee composed speci- 
fies ci-dessous, tandie que le detergent actif eet choiei 
dans uno closae inportonte d'agentB toneio-actifs deter- 
gents. 

. : D'autros caruct^ristiques ot possibility d» 

application de la prdsonto invention apparaitront au coure 
de la description detaillee donnee ci-apres. 11 est neea- 
ooins entondu que la description detaillee et les exenples 
particuliers, tout on indiquant dee aspects prefers de 
l'invention, ne aont donnds que dons un einple but illustrr. 
tif, car divers changenonts ot divcrscs nodificntione eppar-. 
tenant k l'eeprit et au donoino de 1» invention apparaitront 
aux hoanes do l'art au cours de la deecription qui euit. 

Conforuenent a 1 'invention, la nouvelle 
classe d'acidee udthylenediphoephoniques substitute repond 
a la fornule g<5n£rale suivonte : 

0 

n 

HO - P - OH 
i 

. X-C-Y 
i 

HO - P — OH 
ii 

0 

dans loquelle chacun des groupoe X et Y ropresonte un 
radical nethyle, benzylo, halogfene, corboxya«5thyl&ne, ou 
un atone d'hydrogene, l'un au noine des groupes X et Y etant 
different de l'nydrog&no. 
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Las conpoade rdpondont a la fornule ci-doaaus 
constituent one olaseo de oonpoade inconnua auparavant. 
Loa produita appurtenant a cotte olaeeo pouvent avoir divor- 
sea utilisation.. Par oxeuple, ila peuvont aorvir d'inter- 
uddiairoe intdroaeante dane la preparation d'autree ooupoada 
couuo lea ddrivda d'oxydoe do phoaphino qui aent dea agents 
toneio-aotifa eonnua. De plu8| loa oxydeB de pho8phlno ^ 
*ude a partir dea ooupoada aolon l-invention pouvent etre u- 
tiliada coune agenta do rdeupdration pour 1'uraniuu. 

On a trouvd plua pr.rticulieronent toutofoie quo 
loe ddrifde aolublea dane 1'eau doa nouvaaux coupoeda do 
invontion aent de facon aurpronante doa adjuvante do ddtor- 
ganoo oxtrenonont efficaeoe. H B of front ^vantage par 
rapport aux adjuvants ddja eonnua de peuveir etre utiliada 
on quantitde prepertiennollenont plua petitoa sana portor prd, 
Judieo aux porforuanooe totaloa do nottoyago. D-eutroa avan- 
tagoa ausai intdroaaanta sent ddcrits ci-aprea. 

Bien qu'on puiaao prdperor eglon l'invontion 
n.inporto quel aol do natal nloalin, d'an^oniuu ou d'auao- 
nxuu aubatitud (tel quo lo tridthanolanuoniun) , en prdfere 
utiliaer loa ddrivda alcalina . Loa uotaux alealina eonvonabloa 
oont lo eodiuu ot lo potaaeiuu. Solon Invention, on obtient 
edneralenent eos oonpoade soua la feme do aola tdtraaediquea 
otiriaodiques. Chaeune dee" f orDes plus fameQent 
sdoa tolloa quo eelle doa ddrivda nonoaodi q uoa ot diaodiquoa 
ou de l-aoido libra a un peuveir d'adjuvant do ddtor g oneo 
ocnparable aux aola triaediquo ot tdtraaodique, pourvu qu'on 
odouta una baaa nloalino pour ajueter do p H da la eolation ' 
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as xav^e k uno valour coopri.. «*• • - « ° n 
pe »t utilise* k M «. etfct 1== knee, mm*- 00=™ 1« 
.Uicat... Pkosptotes, MM * caries On 
p „« t a»»3i uiiiucr u. "~ 

la soudo et la potaase. 

Dosexenplcs illuetratifs des nouveaux conpo- 

s^s selon Invention sont los dorivoa alcalins decrita 
ci-apres.' Cost le scl triso.diquc aui Bert d'exeuple 
n aia, naturellcnent.los autrcs sols alcalins riWU. 
anna 1'eau entrant done le cndre la prOaente inven- 

tion. , . 

O) dthylidfenediphoephonatc triaodiquc, C V U(P °|**2; h) . 
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i 
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- 0 


1 
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- 0 
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II 
0 



(2) isopropylidonediphosphonnto triaodique, (CH^cCPO^) 
V (PO,NaH) 



0 

Ha - 0 - P - 0 - Ha- 

■» I ? 
H-C - C - C-H 



H I H 
He - 0 - I r 0 - H 
it 

0 
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f 5 ) bonzyl-nithylbnedipnoophonnte triaodiquo 



0 



-c - o 

H i 
Ua-O-P-O-H 



CcH.-C - 0 - H 
H 1 



(4) Ms(benzvl) 7 n6tbyl^edip S Phonni ; o trisodique 
I^H 5 CH^ 2 C(P0 5 Nr. 2 )(P0 5 H£di). 



0 

Na - 0 - P - £ - ?.« 
H H 



10 C6 h 5 _ c - 0 - C - C 6 H 5 

h ! H 



Na -0-P-0-H 

M 

0 



(5) ^«^a 0 ^ ? ^^^^■^ u,,- 

01CH(PB 5 Nc 2 )(P0 3 NaH) 



0 

15 , a - 0 - P - 6 - Na 

CI - C - H 



Na-0-P-O-H 



(6) diclilorondthylbnediphoBphoncte trisodique 
Cl 2 C(P0 3 Hn 2 )(P0 3 1InH > 
20 * o 

Na _0-P-0-Ha 

ci - 6 - ci 



Nn - O - P- O- H 

ti 
0 



25 ( ' 7 ) nonobronoB^t^nediphoBphonnte trisodlque 

25 B rCH(P0 3 Na ; ;)(P0 3 »aH) 



0 

Ia - 0 - P - 0 - Ba 

Br - 0 - H 
Ha-0-P-O-H 
0 
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(8) dibronondthyl&nodiphoephonato ,triBodiq.uo 



dibronondthylenodiph 
Br 2 C(P0 5 HA 2 )(PO 5 NaH) 



10 



0 
It 

Nr. - 0 - P - 0 - ffa 
i 

Br - C - Br 
lr.-0-P-O-H 

o 

(9) uonofluorouiithyl^nediphoephonnto triaodiquo 
P 0 HlP0 ? Na 2 )(P0 3 NaH) 

0 

Ha-0-P-O-Ka 
• 

P - C - H 
Na-0-P-0-H 



15 



(10) difluorondkhyl&nediphoBphonato trieodique 
P 2 C(P0 5 Ka 2 ;(P0 3 NoH) 

0 

Na-O-P-O-Na 
P - C - P 

Nn-O-P-O-H 
ii 
0 



20 



50 



(11) 2-onrboxy«5thylid&nodi 1 ,hoaphonato totraeodiquo 
Ha0 2 CCH 2 CH(P0 3 »a 2 ) (PO^HeK) 



Ha - 0 



Na 
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H 
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Ha 


- 0 
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0 



(12) Mo ( carboxynethyl ) methylene diphosphonr.te pcntnso- 
25 diquo (2Ja0 2 CCH 2 ) 2 C(PO 5 Na 2 )(PO 3 HaH) 



0 
it 

Na-0-P-O-Na 
Na-0 H | H O-Na 



it i 
0 H 



I 1! 

II 0 



Nn-0-P-O-H 
it 
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Los noyons pour prdparor cee nouveoux conposds 
conportont essentiellenont, oonue preni&re dtapo, une 
rdaction du type d'oxydordduction entro un agent de nd- 
tallisation conae le sodiun, l'hydruro de sodiun, 1© po- 
taseiun ou I'alllQge out^ctiquc potaesiuu-eodiu* et un* 1 
ostcr tdtraalcoyle do 1'aoido ndthylfenodiphoaphonique. 
Cettc rdaction ost oxtr6uenont ©xothorni<iuo at- il est 
essential de la rdalieor &. basoo tunpdraturo de 1'ordre 
de 0 & 35 °0, at do prdfdrcnce ontro 15 et 30°C. Le pro- 
duit rdactionnel est un carbanion qui' derive du groupe 
ndthyl&ne actif present dans 1' ester de ddpart. Liqua- 
tion pour cotte dtapo est la suivant s 
Ha + £x 2 C P0(0R> 2 ) 2 — * 1/2 H g + £rO(OR) 2 J 2 HO" Na + 

On fait alors rdagir eo carbanion aveo un ar- 
gent d'alcoylation ou un agent d'halogdnation oonvonaM i 
pour obtenir 1' ester de tvtraalcoylo substitud do l»a- 
cide ndthylene diphosphonique. 

On pout habitucllenont purifier los ostore 
phosphonatos ainsi obtenus par sinplo distillation, oi 
on le desire, apres dlinination des sous-produits saline • 
Le plus souvent, on tronsforao directenent le produit brut 
en acide phosphonique libre par dos proeddds connuB, par 
exenple p*r hydrolyse a I'acido chlorhydrique conoentrd ou 
dans le ens des esters isopropyliques par pyrolyse. L'nddi' 
tion d'une base couue la soudo ou la potasso aux ocidca 
donne naiseance aux scls corrcspondanto. 

On peut preparer solon le prooddd suivant 
1' os tor do tdtraalcoylo do I'aoide ndthyl&no diphosphoni- 
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que utilisd coane produit do ddpnrt pour prdpr.ror Ice 
nouver.ux conposee selon 1' invention. 

Preparation du ndthylfenodinhn gphonnto de tdtrnifloprop Y l» 

On n frit rdr.gir 624,7 g do triisopropyl 
phosphite (3 noloe, 681 nl) et 17? ,9 g do dibronoadthr.no 
(1 nolo, 70 nl) dnne un appnroil rdr.otionnol conpoed d«- 
un ballon tricol do 11, nU ni d'un r.gitr.teur ur.gndtiquo, 
d'un thornonetro ot d'une oolonnc do frr.ctionncnent pour 
sdpnrer le bronuro d'ieopropyle du ndlange h reflux. In 
colonne h frcctionncr dtr.it fnbriqude a pnrtir d'un rd- 
frigdrnnt do Lidbig do 91,5 cn nodifid pour recovoir dee 
helices de vorre do 6,35 nu conno renplissr.ge. Un rdcipiont 
de distillation do Brxrott, nodifid pr.r addition d'une 
•gaine theruondtriquo ot d'un thornon&tro dtr.it rolid cu 
oonnet de In colonne de frr.ctionncnent j lo oonnot'du rd- 
cipiont do Br.rrcttdtr.it nuni d'un Dowr.r rofroidi h In noigo 
enrboniqu© et protdgd de l'huniditd r.tuoephdriquo pr.r un 
tube desedchant. On n rrpideuont portd r.u reflux 6. 143»c 
In tonpdrature du udlnnge rdactionnel. On n nr.intenu h 65°C 
lo tenpdrnture do l'or.u de circulr.tion dr.ne le rdfrigdrr.nt 
k reflux. Cette tenpdrnture dtoit suffisnnte pour conden- 
ser lo produit do ddpart non rdogi ct pour pcrnettre r.u 
eoue-produit, le brouure d'ieopropylo, do diatillor, L'np- 
port de chnlcur a In rdr.ction dtr.it effoctud de fngon tel- 
le qu'un vigoureux. reflux r. continud a neouro quo In ten- 
pdrnture du ndlnnge augaentnit lontonont. Au bout de 2 
houroo do ohr.uffnge, on a obeorvd lo pronior distinct ot 
ou bout do 5 hcures on nvr.it collootd r.u totnl 33 g do 
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brotmro d»isopropylo. On a lrieed crottro la toupernturo 
du ndlange rdnctionnel k 185*0 pondont 12 hcuree et on 
l'a naintenue au uoyen d'un contrfile dloctronique de la 
tenpdraturo pondnnt le rosto do In rdoction. 

Au bout do 16 houres environ, lo rdnotion 
dtr.it sonsibloncnt coaplete a on jugor pnr lo rondonont 
on broDuro d'isopropylo, 231 g, qui roprdscntnit un ren- 
donent do 92 jS environ. Un chnuffago suppldnentaire no 
eervait a rion bion qu'on ait utilisd parfois dee tenps de 
reaction do 20 heures. 

lorequo la rdnction a dtd cotapl&to, on a 
tronsfdrd lo ndlange rdactionnel done un ballon a distil- 
ler et on r. cllinind lee produits a bas point d'dbullition 
(phosphite on dxces, eto) drns un petit apporoil h distil- 
ler sous un vide do 0,1 nn do ncreure, los teupdraturoe 
do tfito s'dlovont a 50»C.A ce uonont, lo contonu du b t O- 
lon pesait environ 530 g et dtait constitud* par du uuthy- 
l6no diphosphonate do tdtraisopropyle a 93-95 Lo pu- 
rotd do oe produit dtait euffieante pour la synthase doe 
nouveaux conposds do 1» invention. 

Si l'on adsiro un produit plus pur, on pout 
introduiro une ponpe a vide do forte capocitd dons lo 
systfene ot rdduire la proesion a 0,005 na de norcuro. 
On recueille le produit passant ontro 80 et 116°C ot 
on lo redistill© dans uno colonno Vigreux de 61 on chauf- 
fue dloctriquonont. 

Dans lo prdpciration de 1" ester do tdtraol- 
eoy , on doit pcrticulifcreaont veillor a 00 que los 



- 12 - 



672205 



produit s do ddpart soient pure et fralchenont distillde 
oar la prdscnoo do rdeidus ooidoo dens lo produit pro- 
voquo uno dicooposition prdnaturdo & la distillation. 
Dane co cos, on doit auesitOt neutraliser lo produit 
apres quoi on pout roprendro la distillation. La neu- 
tralisation est longuo et leborieuue et olio n f ost pas 
rcconnandde pour reuplacor la purification initials des 
sjrdactifs. 

On doit notcr quo lo produit obtenu par frac> 
tionnonont dans unc colonno Vigrcux est presquc aussi 
pur quo lo produit obtenu par fractionncaent soigneux 
dans uno oolonno t bandc tournanto do 61 cu; lo rondo-- 
nent est aussi beauooup andliord car lc paBsago rapido 
rdduit la durdc do chauffago ot, par consequent, la 
quantity do rosines indistillables. Le rdsidu .rosincux 
dans lo ballon no doit cepondant pas 6tre jote car 
l'hydrolysc de ce produit donne de l'acido ndthylfene- 
diphosphoniquo d'une puretd renarquablo. 

On peut utilisor dnn3 la prdsonte invention 
lc udthylene diphosphonate do totranleoylo prepare* so- 
Ion le proeddd prdcite ainsi qu'on l f a illustrd dans 
l'oxonplo suivant. 

Bxonplo I 

(A) Prdpnrntion d^thvlidfrnodiphosphonato do t^trais o- 
propyle . 

On p. disperse 11,5 g de sodiua (0,5 nolo) dans 
200 nl de tolu&ne bouillnnt contcnu dans un tricol de 
500 nl auni d'une nnpoulc k robinet, d»un refrigerant 
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de Friodrioh ot d ! un ngitatour k grand© Vitesse. On 
a refroidi In dispersion do aodiun h 20° ot I'on a 
ajoutd goutto h goutto 172 f 2 g (0,5 nolo, 181,2 nl) 
do nethylenediphosphonate de tdtraisopropylo h uno vi- 
tease telle quo In reaction puioae fitre contrfilde ot 
6. uno tenpdrnturo infdriouro k 30 °C, obtenuo par re- 
froidissonent oxtdrieur avec dc la carbogloce. Uno foi8 
la rdaotion achovdc, on a ronplacd l'agitatour h grando 
vitessc par an agitatcur nagndtique. On a ajoutd goutto 
h goutte de l^iodondthane (0,55 nolo, 78 g) h la solu- 
tion agitde on naintenant la tonpdrcturo au-dossous de 
30°C. Cette rdaction dtait tr&s oxothcrnique ot oxi- 
geait un rcf roidissenent considerable. L' addition tor- 
ninde, le melange rdactionnol so prdsentnit sous la 
forne d'une solution honog&no jauno-clair, et on a 
counencd h chauffer avec precaution. On a elevd gra- 
ducllenent la tenpdrnturo h 80°C ot on l*a naintenuo 
a ootto valour pendant 3,5 houros. On a filtrd I'iodure 
do aodiun <iui avait prdcipitd et on a rdduit le fil- 
trat h un voluue constant sous vide. On a dilud le 
rdsidu huileux visqueux avoc 350 cl d'oau et on I 1 a 
oxtroit h l'hoxano pendant 15 heuree dans un extractour 
continu. Lorsquo la solution hoxaniquo a dtd rdduito 
a un volune constant, il restait 154 g d'dthylidbne- 
diphosphonate do tdtraisopropylo brut, ce qui constitue 
un rendencnt de 84,9 1». n£ 5 = 1,4319. Analyse : colcu- 
ld pour C u H 32 0 6 P 2 : C = 46,92, H= 9,00, P = 17,29 
trouvd t C .= 46,27, H * 9,14, P - 16,66, 
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(B) Transformation on nod do dthylidfenediphosphonigue* 

On a portd b. roflux un dchantillon de 3,73 
d'dthylidfcnediphosphonate de tdtrnisopropyle pur pen- 
dant 3 heures dans 50 nl d*acide chlorhydrique concen- 
tre. On a rdduit In solution acido a un volume cons- 
tant dons un dvaporntour et on a sdchd nzdotropiquenont 
lo rdoidu visqucux per Evaporation nvec 3 portions 
d"nlcool isopropylique. On r. souaie le rdsidu h un 
vido do 0 f 07 nn de norcure Jusqu'k co quo de petits 
cristaux npperaiSBent (3 heures npros environ) • .Apres 
avoir laissd repoeer In nuit* on a filtrd le produit 
cristallin on lavnnt .it 1'nlooox isopropylique et h 
l f acdtone. lo rendencnt cn acidc dthylidfcnediphospho- 
niquo sec dtait do 0,89 g soit 45,2 Point de fusion 
P = 179-81 °C. Analyse } cnlculd pour C 2 H Q P 2 0g 

C = 12,64, H =» 4,24, P = 32,60; trcuvd j C « 12,64, 
H = 4,20; P = 32,15. 

Exonple II 
Ethylidbnc diphoophonnto trisodinuo 

On n rdaliad uno preparation pratique do co 
sol on portant k reflux 154 g d'dthylid&nediphosphonnto 
do tdtrnisopropyle brut prdpnrd selon l'cxenplc I (A) 
dnna 500 nl d'r.oido chlorhydrique concentrd pendant 
5 heures. On a concentre le ndlnnge rdrctionncl h un 
volume constant et ,on l'c onsonencd nvee quelques cris- 
taux d 1 acido d'une preparation nntdriouro. On a nlors 
ontrnind le produit vioquoux. dans un dvaporatcur rotn- 
tif sous vido pousou juequ'a que la uasso ontiore eoit 
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criatalliede. On a rotird lo produit orietallin du 
ballon en lovant a l'ncdtono ©t on a ootonu un ronde- 
nent presque thdorique en acide dthylidenephoaphonique 
brut (p = 159-63'C). L« addition de 3 dquivalents do 
5 aoudo a unc eolution aquouao do cot aoido a donnd nais- 

eanco au sol- trisodiquc qu'on a pu utilieor directenent . 
dans uno conposition de blanchisaage, 
Exonple III 

(A), Preparation A M ^r^ pylideneaialmephonnte de 
^ tdtroiBourocyle . 

On n prepare* une diaporslon de aodiun ix par- 
tlr de 22,99 g (1 nolo) do aodiun dana 200 nl do tolu- 
ene bouillant contonu dona un tricol do 1 1 auni d'un 
themonetre, d'un anpoule fle 30 nl du typo entonnoir de 
ddcantation, d » unc rdf rigdrant Allihn ot d'un agitatour 
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h 20°C, on lui a ejoutd goutto a goutte l'dthylideno- 
diphosphonate de tdtralsopropyle 

CH 3 CH [pO(00 3 H 7 -i) 2 J 2 (358,36 g, 1 nolo). On a eontrd- 
Id la rdaction exotornique ot nnintonu une tenpdrature 
de 25-30»0 en refroidiasant oxtdriouronent avoc un 
bain do carboglace. la rdaction dtnit conplete on 30* 
ninutos et on a introduit du bronure do udthyle aoc 
dana lo ndlange rdnctionnel par un tube a diffusion en 
25 vcrre frittd. . 

Or a do nouveau nointenu la tonpdraturo au- 
doeaoue do 30*0 pendant le ddgagonent do chnleur qui 
a durd 30 ninutea. On a ajout^un oxcoa de bronuro de 

- 16 - 



j e, grando viteaae. Apres avoir rofroidi la dispersion ' 
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ndthylo ot on a ohnuffd le ndlnnge a 60°C pondant 
1 hcure. On a ellaine" lo aolvant ot 1'oceB do bronure 
do nothyle pr.r evaporation sous vide. On a diaBoua lo 
' nelnngo reat a nt dene 700 ul d'hexane et on l'a extrnit 
a l'or.u ;)uaqu»a oe quo lee cxtraita nqucux aoient 
exenpta d'hologdnure. On a adchd la aolution hexaniquo 
aur Me S0 4 et on l'a concentrde aoua vide pour obtcnir 
368 g d'iaopropylidenediphoephonato do tdtraiaouropyle 
brut. (CH 3 ) 2 C [P0(0C 3 H 7 -i) 2 J 2 ^ s 1f4322 , 
Rendonent 9 8,4 Analyse i calculd pour C^^.Ofa. 

C = 48,38, H = 9,20, P = 16,64 
Trouvd t C = 47,9 , H = 9,40, P = 15,4 

< On peut preparer co none conposd on p.-rtant 
de nethyleno diphoaphonate de tdtraiaopropylo 
CH 2 JpO(OC 3 H r i) 2 J 2 , on le faiaont rengir nvec uno 
quantity nolairo double de aodiun puia avee 2 dqui- 
•valents de brcnure do nothyle. Cependant, dena lea 
conditions utilises pour In reaction prdeddente, on a 
obtenu un udlango de (CH 3 ) 2 C (nXoc^-iO 2? 
CH, CH [po(OC 3 H 7 -i) 2 J 2 ; CH; [po(OC 3 H r i) J 2 ] 2 . 
(B) ^ranaforuation en acide i B n p ropvlidl , np ^ ?ho ^ Dhonlnnp 
On a diasoua 18 g (0,48 uole) d'iaopropyli- 
denedipfcephonate de tdtrniso P ropyle(CH 3 ) 2 C (^{OC^X 
nnalytiquenont pur dnna 150 nl d'acide chlorhydrique ^ 
concentrd et on a porta a reflux pendant 4 heures. On 
a concentrd. la aolution a un voluae constrnt avec un ' 
dvaporateuret oh a enloyd lea tracea d'eau en rdali- 
eant 2 foie un nzdotrope avec lo 2-propanol. . On a fil- 
trd le produit criatallin reatant et on l'a lovd nveo 



un odlengo 1s1 d'ocdtono et d'dthor, pour obtonir 

9,3 g d'acido ieopropylidfene<iiphosphoniq.u« 

(CH 3 ) 2 c|po(OH) 2 J 2 . Point de fusion P a 228,5 - 229,5°C| 

Rendenent 95,5 5^5 7ainlyse i oaicule pour C,H 4rt 0,P o 

i 10 o 2 

0 = 17,66, H = 4,94, P = 30,36 
trouvd : 0 = 17,7 , H » 5,0 , P » 28,9. 

Exenple IV 

M P^PC-ration du benz yl-ndthylfcneaiphosahonate de 
Lutraisoprgyle 

On a disperad 16,09 S (0,7 nolo) do sodiun 
dans 150 nl d© toluene bouillant contonu dons un tri- 
col d'un litre nuni d'un thernonetre, d'une onpoule do 
50 nl du typo cntonnoir a ddcantntion, d'un rdfrigd- 
rant Allihn et d'un ngitateur h grcndo Vitesse. On a 
reVroidi la diapersion a 20°C et on a ajoutd 241 ,8 g 
(0,7 nolo) de a^thjrlJjnediphosphonato do tdtraisopro- 
pylo CH 2 ^P0(0C 3 H 7 -i) 2 J 2 goutte a goutto, a uno Vi- 
tesse telle quo la tenpdraturo de la reaction puisse 
Strc contrBlce et naintonue k 25-30 6 G en refroidiasant 
ext<5rieurenent aveo un tain de Qarboglace. Loraquo 
la reaction a et<* conplHe, on a chouffd le ndlange 
reactionnel a 100°C ot on a ajoute du broaure de bon- 
zyle (0,7 uole, 120 g) goutte a gout te dona la solu- 
tion agitue. La chaleur degagee par la reaction dtait 
suffiaante pour ncintenir la tenporaturo a 100°C pen- 
dant 20 ninutes, apr&s quoi la temperature a counencd 
a dininuer lentenent. On a place une Joquotte chcuffanto 
sur le ballon reactionnel ot on a tiaintonu la tenpera- 
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ture h 60°C pendant 1 heuro. On a alore concentr<5 le 
ndlange reactionnel h un volune constant sous videi on 
a disBOtis le produit reatant danB 700 ral d'hexane et on 
l'a extrr.it k I'eau jusqu'k ce quo I'eau no contienne 
5 plus d'halog&nuro. Lc reduction de la solution hexrv 

nique it un volune constant sous, vide a donne 260 g do 
benzyl -ndthyl&nediphosphonate de tdtraisopropyle brut. 
C 6 H 5 CH 2 CH jpo(00 5 H ? -i) 2 J g rendeacnt 85,5 $ N* 5 = 1,4742 | 
Analyse calculi pour ^ 2 0 }i ^e 0 6 P 2 s c = 55,29, H = 8,35, 
10 P = 15,26, trouvd x C = 56,48, H = 8,34, P = 14,41. 

(B) Transforantion on r.cido bonzyl-nuthyl ft nediphospho - 
nique 

On a dissous 72,6 g (0,167 uolc) do bcnzyl- 
ndthyl^nediphosphonate de tdtraisopropyle pur 

15 . C 6 H 5 CH 2 CH jpo(OC 3 H ? -i) 2 J g dans 500 nl d'acidc chlo- 

rhydrique concentre ot on a port** h reflux pendant 
4 heures. On a rdduit le udlnnge rdactionnol & un 
volune constrnt avec un dvaporateur ct on a olinind 
les dcrnifcrcs traces d'eau et do HC1 en ajoutant 3 por- ! 

20 tions de 2-propanol et en rdduisant lo volune apr^s 

chaquo addition. On a filtrd la nasse cristalline qui 
reetait dans I'dvaporateur , on l f a lavdo & I'acdtone ot 

i 

sdchee dans un dessicateur h vide sur un ndlange de : | 
silicagcl et de potaBsc; on a obtonu 43,7 g d'acido 
25 bonzyl-ndthyl&nediphosphonique. CgHgCHgCH j"po(OH) 2 ~^j 2 j 

Point de fusion P : 210 - 212°C; rendeacnt 98,2 $£. : j 
Analyse : calculd pour C Q H 12 0 6 P 2 

C « 36,11, H = 4,55, P.= 23,28 
trouvd 1 C « 36,20, H » 4,66, P = 23,5. 

- 19 - 



Excpplo V 

(A) Preparation do brotiorndthylfenodiphoBPhonato de 

j 

tdtraisopropyle 

On a prdpard 0,5 nole de carbnnion dc nd- 

i 

thylfcnedlphosphonate do tutroisopropylo (sel do eodiun) j 

de la nfiae nanifere ot on utiliaant doa apporeils son- ! 

blnbles & ceux dee exonplcs prdcudente. On a ajout£ i 

du bronc (79,92 g, 0,5 uole) goutte h goutto dana lo 

ndlnngo rcactionnel en utilieant un bain de carboglaco 

conno auparavant pour nnintonir uno temperature inf£- 

rioure h 30°C. Uno fois quo la reaction n dtd complete 

on a concentre lo nolnngo h un volume constant, on 

l'a dissous drne 600 til d'hexane et extrait k 1'eau 

jusqu'i cc quo los extraits aoiont exenpts d'hnlogdnure. 

La concentration de la solution hoxanique a donnd 200 

g do produit qui <Stait eseontiollencnt du bronondthy- 

l&nediphosphoncte de tutraisopropylb, 

Br CH|po(00 3 H 7 -i)2j 2 . Rendonent 95,4 Bion quo la 

purification de ce produit par distillation soit quelque 

peu difficile, un frnctiannonent rdpdte a perais de 

rectifier le ndlnngo pour fournir un produit pur 
25 

N p » 1,4594. Analyse : calculd pour Br C^H Oft 0.P o 

Br ■ 18,81, C = 36,89, H = 6,91, P = H,64 
trouv<5 : Br = 18,10, C = 37,18, H = 7,15, P = 15,00 
< B ) Transformation en r.cide brononirthylenediphosDhoniqilo 

On n diseoua 37,1 g (0,09 nole) do bronono - - 
thylenediphosphonate de tdtrnisopropyle 
Br CH |p0(OC 3 H 7 -i) 2 J 2 contonant conno inpuretd un foiblo 
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pourcentago do dibronoudthyl&nediphosphonate de tdtra- 
isopropylo Br 2 0^10(00^-1)^ 2 clans. 250 nil d'nclde 
chlorhydriquo concentre ot on a portd h reflux pendant 
5 Jicures. ;\prfcs concentration de la solution acide ot 
5 distillation azdotropique avec du 2-proponol pour dli- 

ninor los traces d f eau, on a effectud diffdronts ossais 
pour cristalliser le produit visqucux (22 g, 90*5 # 
do rendenent), qui ont dtd infructucux. Pour obtcnir 
un dchantillon pour analyse, on a ajoutd de l f aniline 

10 en exces pour transforaor l'noide en sel de dianili- 

niun. On a purifid le sel par recristallisction d'un 
ndlnnge ndthanol-eau. le sel de dianiliniun pur ainsi 
obtenu fondai'i & 185-187°C. Analyse : calculd pour 
Br 0 13 H 19 0 6 P 2 K 2 Br = 18,1, C = 35,39, H = 4,34, 

15 P = 14,1, N = 6,35 

trouvd s Br = 18,8 C = 35,0 , II = 4,3 , 
? = 14,8, N = 5,25. 

Exenple VI 

(A) Prdparation dc dichlorondthylfenediphosphonate de 

20 tdtrniaopropyle 

On a prdpard le carbanion de uno nolo 
(344,3 g) de ncthylfenediphosphonate de tdtrnisopropyle 
'CH 2 ^0(0C 5 H 7 -i) 2 J 2 en fnieont rdagir des qunntitds 
nolaires cgales de ndthylfenediphosphonate de tdtraiso- 

25 propyle et de sodiun en utilismt le nSne procddd gcnd- 

ral ot lo nfine apparoil que dans les excnplce precd- 
dents. On a introduit du chlore sec dans le ndlange 
rdactionnel, qui a dtd uaintenu h 20-30°C pendruit touto 
la reaction exothcrniquo on refroidissant oxtdriaure- 
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nontavec un bain do carboglaco. le ddgagenont de ohp.- 
leur a cess£ aprfes 45 ninutes de reaction, un exc&s 
de 100 $5 de chlore <5tant consonnd pendant oo tenps. 
On a chnuffd le melange rdrctionnol h 70°C pendant 
1 houre puis on l f a agitd pendant 2 jours h tenpdra- 
ture ordinaire. On a concentrd le tidlango rdsultrnt h 
un voluue constant, on l'a dissoue dans 800 nl d'hexano 
et oxtrnit k l f eau jusqu'k co que les oxtraits soient 
exeupta d 'halogdnure. On a sdche la solution hexanique 
sur HgSO^ et on l'a concontrde pour obtcnir 399 g 
do dichlorontSthylfcncdiphosphonate do tdtraisopropylo 
brut Cl 2 C jpO(0C 5 K 7 -i) 2 ^| 2 avec un rondouent do 
94,5 ft. Ce produit a cristallisd lentonent on donnant 
un corps fondant h 49,8-51 °C, On a obtcnu uno densitd 
de ;,543 h 25°C ot un indice de rdfraction de 1,4518 
h 25 °C avnnt que le produit devionne solide. Analyse i 
calculd pour Cl 2 C 13 H 28 0gP 2 : 

CI = 17,16, C = 37,79, H = 6,83, P » 14,99 
trouvd: CI = 17,42, C = 37,89, H « 6,71, P * H,6« 
(B) Transformation on ncido dichloronethvlfenodiphos- 
phonique 

Ou a tmnsforud 41,3 g (0,1 uole) de di- 
chlorouethylfenediphosphona'te do tdtraisopropylo pur 
C1 2 C |p0(0C 3 H 7 -i) 2 J 2 en acide dichloroudthylbnodiphos- 
phonique C1 2 C JPO(OH) 2 J 2 par reflux oveo 250 q1 d'acido 
chlorhydrique concentrd. On a concontrd la solution 
acido & un volune constant ot on a distilld 2 foio 
azdotropiqucnent avec le 2-propanol pour dliuiner loo 
dernifcros traoee d'oau ct do HC1. On o filtrd la nasee 
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cristalline rusultante, lave a l f aciStone puis stfche" dans 
un deseicateur h vide sur silicngel ct pctasse. Lee 23,9 g 
(98 $ do rondenent) d'acide tr&o hygroscopique ninei obtonus 
fondaient h 249-251 °C. Analyse : colculo* pou* ClgCH^OgPg i 

01 - 28,95, C * 4,91, H * 1,65, P • 25,30 
trouvo :C1 - 28,63, C = 4,85, H = 1,80, P = 25,0. 

La neutralisation do l'acido ci-dossus par 
4 Equivalents de soude a donno le eol totrasodiquc, isol<5 
sous fo:rne d f octahydrate. Analyse : calcule* (produit sec) 
pour ClgCOgPgWCg 

CI = 21,3, C m 3,6, P = 18,6, Ha = 27,6 
trouve* : 01 = 21,3, C « 4,0, P = 10/3, Na = 27,8. 

Example VII 

(A) Preparation de dibronorjothylenediphosphonp.tQ do 
tc'traisopropyle. ;j 

On a obtenu le nuthylenediphosphonate dibro- 
u6 par fractionnenents x6p6tia du ndlange do produits uono- 
broue BrCH £p0(0C 3 H 7 -i) 2 J g ot dibrond Br 2 0|p0(0C ? H 7 -i)^ g 

nentionnes dane l'oxenplc V. Le dibronoadthylencdiphosxjhomvtG 
do tutraisopropyle Br 2 C £p0(0C 3 H 7 -.i) 2 J 2 avait un indice 
H* 5 do 1,4710* 

Analyso : calcule* pour Br 2 C i3 H 28°6 P 2 

Br = 31,89, C = 31,16, H = 5,63, P » 12,36 \'\ 
trouvo* \ Br = 31,2 , C = 31,5 , H =■ 5,72, P « 12,0. 

(B) Tmnsfornation cn ncidc (UbrononeHhylonodiphogphoniquo 

On a r<5cupur<5 l'acido dibroooraothylonodiphos- 
phonique par recristcllis&tion r<3pe*toc d'un nulnngo de eols 
d r aniline des produits uonobrouo ot dibrono h partir du no- 
lange n<5thanol-cau, coune dans l'cxcuple V (B). Lo ocl ob- 
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tonu fondait a 270-271 °C. Analyeo : caloulo pour Br 2 C 13 H 18 j 
°6 P 2 K 2 

Br = 30,74, C - 30,0, H - 3,48, P ■ 11,9, H » 5.39 
trouvc t Br = 29,5 , C » 31 ,0, H = 3»8 , P » 12,2, N » 5,4.^j : 

L' addition do doux t'guivalontB do soude a un|. 
solution r.queuBO do co sel a conduit au 80l diBodique, 

BXBKPLB VIII 

(A) Preparation do 2-corbuthoxy-iith.yliafenediphoBPhonato de 
ttftraiaopropylo 

On a prupard uno dispersion de sodiun do 
22,99 6 0 nole) dans le tolufcno bouillant contenu dr.ns un 
tricol d'un litre nuni d'un thornonfctre , d'un agitateur k 
grandc vitesao, d'une aupoule de 50 nl du typo ontonnoir 
ix ducantation ot d'un t6£ rigerant Allihn. On a utilise un 
bain do carboglace* pour naintenir In tcnpdraturo dans 1* in- 
tervene dosird. pendant la reaction. Apr&s avoir rofroidi In 
dispersion h 25 °C, on a ajoutd 344,33 6 (1 nole) do ndthyl&no- 
diphosphonate do tdtraisopropylo CH 2 Q'OCOC^H.y-iJgJ 2 fcPUttG & 

goutto dans lc ballon rdnctionnol cn 45 uinutos, tout on 
naintonant la tcupdrature do la Reaction h 2O-3.O°0 en iauor- 
geant partiollanent le ballon dans le bain de carboglaoe. 
Lc: reaction dtait coupl&te 10 ninutes aprfcs la fin do l f ad- 
dition do 1' ester do ddpnrt* On a alors ajoute dans la so- 
lution 1 uole (122,55 g) do chloracctato d'othylo (C^ 0C0CH 2 

01) goutte h goutte on 30 uinutos on contrfilant do nouvoau 
la reaction oxoth'.miquo avoc le bain do carboglace. Apr&s 
addition du chloracdtr.te d'uthylo, on a chauffd le ndlnngo h 
60°C pendant 1 hcure. On a alors dlininu le oolvont sous ! 



•V ° n ° 0!rtra " o, w . lc . 

hexanique eur MgSO t anliyd re 
.. + iyarc ' on ^«- concentrdle et- distil 

t . l<5o pour obtenir 66 n do ? 

° A Analy8e Pour c' 7 H 36 o 8 P 2 

° = 47 ' 4 ' H - 8»4, P = u,4 • 

. . f7 ' 2 ' H " 8 '7, * = 14,0. 

Phosphnn-ln..^ ■ * 

ion <e ^~^ thylld6noaltllosplioiiiito , 

tiona de 1 00 al <j 0 2-proprnPi et e « „ 

chaque addition. 0» n n u 

»«. un n obtenu un total a» , „ , ■ 

nont de 96,4 *) fl r nn , ' 3,1 6 (rond °- 

»«»ft a; d'un produit vitreux i n , nl 
*~ incolore qui rvrit 

•» correct. M „ r 

^ o o 2 
C = 15,4, H = 3,5, P = 26 , 5 

trouvd J (J B «c ft „ 

15,8, H = 3,8, p = 26j3 . 
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On transform true facileuent ohnoun doe 
acidoa prepares oi-deee«e on ael par ruction aved 
une base eonoe la eoudo, ainei qu'on 1'a illuetre par 
exonple dans Poxonple VI. Lea couposee rfcultant. aont 
d'exoellente adjuvants * e detergence ainei qu'on V« ' 
«J* nontionne ot conrae on le verra dana lea exepplee 
ci-aprea. 

On a ddjaa^ad certainee propoaitiona 
anteriouree do eonbiner dca detergents evnthdtiquoe 
avec diff erea te aols adjuvonte aetifa pour preparer 
dee conpoaltlona ddtorgontee cudliorees. Cepondant 
poraonne avant la presonte invention n'a utilise la 
conbinaiaon partiouliere de oonpo£J , g ^ ^ 
Writes qui prdaentont lea avantagoa suivante , ata- 
Mlird oontre la deterioration pendnnt la oonaorvation- ' 
ot 1» utilisation, un pouvoir ddtergent dlovd, dea por- 
foruanoea renarquablea dana l-o M dure ot d • exoellente 
reaultcta en 9 o qui conoerno la blanohour at Lentretien , ! 
do la blr.nciiour. ' * 

Cos avnntagoa, ontres nutree, sont obtonua 
conformant a cetta invention aveo dea eonpoeitione 
dotorgontea easontiollenont eonatitudos d'un agent ton- j 
eio-aotif ddtergent organique ot, couae sdjuvrnt, d-un 
sel org,niq«e soluble dans l-eau d !u n dos nouvecu* ooa- ! 
Posds sua-nentionnea, le r , pport on poide dfi | 

* 1'agent tensio-r.otif detergent dtant oonpria environ 
entre 1 : 3 et 10|lf ^ CorjpositloA ^ ^ ^ j 

tion un p H eouprie entro 8 ot 12 environ, le rapport j 
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prdfdrd de V adjuvant h 1' agent tonsio-nctif detergent- 
80 situs dans In game 1:2 h 5:1 environ ct le doanine 
de pH optimal est coupris ontre 9,5 et 11,5. 

Parni les agents tensio-actifs detergents or- 
goniques avec lesquels on peut utilieer avoc Buccfes 
les adjuvants prdpards scion l'invention, on pcut citer 
les agents tensio-actifs detergents anioniques, non- 
inoniques, ampholytes et zv/itterioniques ot leurs nd- 
langes. 

a) Les detergents orgnniques anioniques con- 
prennent les ddtcrgents du type savon ot non-savon. 

Pes exenploo do savohu convenables sont 1.B8 
sols de sodiuu, potassium, anaoniua et alcoylolanuoniun 
des acides gras supurieurs on C 1Q - C 2Q . Des conposds 
particuli&reaent utiles sont les sels.de sodiua ot de 
potassiuo des ndlanges d f acides gras ddrivant do l'huile 
de noix de coco et du suif c • est-fc-dirc 1c savon dc suif 
et d'huile denoix de coco sodiquo ot potr.csiquc, 

Les detergents synthdtiques anioniques non- 
snvono peuvent fitre en general ddcrits cocoe les sols 
' solubles dans Vonu, en particulier les b'oIs elcalins 
des produits de rdaction sulfuriquos org.miques aynnt 
dans leur tioldcule un radical alcoyle contenant de 8 h 
22 otoucs de carbone environ et un radical d* ester sul- 
.foniquc ou suif urique # (les radicaux acylos supericurs 
oont conpris dans le ferae alcoyle). Des exenplea in- 
portants de detergents synthdtiques qui font partie dos 
coripositionB pruf drees do la prdsonte invontion sont los 
alcoyl Bulfatos de sodiun, spdcialeoent ceux obtcnus on 



eulfatant lee cOLcooIb supdrieurB (8 h 18 atones de oar- 
tone) prdpards par reduction des glyceridce du euif ou 
de iPhuilo de noix do coco; les nlcoylbonz&nesulfonatoe 
de sodiun ou do potassiun done lesquols le groupe alcoylr 
contient do 9 h 15 atones do carbone environ, spci-ciale- 
nent coux du type ddcrit dans loe brovets dee U.S.A. 
ir° 2.220.099 et N° 2.477*383; les alcoylglycdrylcSthor- 
sulfonatos. do sodiun, on particulier les dthore dee 
alcools superieurs ddrives du euif ot do l'huil do 
noix do ooco; lee culfatea ot sulfonates de Bodiun 
des nonoglyctfrides d'acidos gras d'huile de noix de coco; 
les sols de sodiun ou do potassiun dea esters sulfuriquoe 
du produit de la reaction d!une nole d'alcool gras su~ 
p^ricur, tol que l'alcool dufcuif ou do noix de coco, et 
de 1 & 6 noles environ d'oxyde d'dthylfcne; los sols de 
sodium ou do potassiun des sulfates dither d'alcoyl- 
phdnol et d'oxydo d'dtliyluno contenant approxinativo- 
nent de 1 k 10 notife d'oxydo d*<5thyl6ne par noldculo 
et dans leequels les radicaux alcoylos contionncnt on- 
viron de 9 & 12 atones do carbone; le produit de rejec- 
tion des acides gras ostdrifids par l'acide is<>thioniquc 
ot neutralises par la soudo dans leequels par exenple 
les acides gras ddrivent de l^uiledo noix de coco; 
les seis de sodiun ou de potassiun d'anides d'acide 
gras d'un ndthyltauride dans lesquels les acides 
gras ddrivent par exenple do I'huile do noix do coco, 
ot d' autre.- d6jh connua dont un certain nonbro Bont dd- . 
crits dans los brevets dee U.S. A* N° 2.486.921, N° . 
2.486.922 ot N° 2.396.278 
b) Ddtergcnts synthdtiques non-ioniques : oette claese 

do 'ddtergents synthctiques peut dtre en gdndral ddfinio . 
- 28 - 
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oonno conprennnt los conposos aliphatiques ou olcoylaronatiques 
qui ne e'lonisent pas en solution dans l'enu. Jar exenple, uno 
clas3e bion oonnue de ddtergonts eynthdtiques non-ioniquoa est 
disponiblo sur le norchd sous 1© non connercial de "Pluronic". 
Cos conposds sont prrfpards en condonsant l'oxyde d'dthylfene 
avec uno base hydrophobe forndc par condensation d'oxyde de * 
propylene aveo lo propylene glycol. La pnrtie hydrophobe dc la 
noldcule qui, naturellenent , est insoluble dans l f eau possfede 
un poids nol<*culaire de 1200 k 2500 environ. L 1 addition de 
radicaux pofy.xydthyl&nes h cette partie hydrophobe a tendance 
h augnenter la solubility dans l<eau de la noldcule enti&re 
ot le caracterc liquide du produit est conservd jusqu'k ce que 
la teneur en polyoxy<5thylfene represente 50 # environ du poids 
total du produit de condensation. 

S'autres detergents synth<5tiques non-ioniques 
corivenables conprenncnt ; 

1°) Les condensate d'oxyde de polydthylfcne ot d'ni~ 
coylpbfcnols, par exenple les produits de condensation d'alcoyl- 
phdnols ou de dialcoylphiSnols dans lesquels le groupe alcoyle 
contient do 6 t 12 atones de cirbono environ en chaine droite ou 
ranifiie avec l'oxyde d^thylfene, ce dernier dtant utilisd en 
qunntit^s • allant de 8 1 25 nolos d'oxydo d'dthylfcne par nolo i| 
d'alcoylphdnol. Le eubetituant alcoyle dans ccs conpoeds peut ; j 
8tro ddrivd du propylene, du dii3obutyl&nc, du n-oct&ne ou du j 
n-nonfcne polyndrises, par exenple. 

2°) Les produits non-ioniques derivnnt de la con- ! 

\\ 

densation de l'oxyde d'ethylfene avec lb produit resultant do la jj 
reaction de l f oxyde de propylene et de l'ethylfenedianine. Par ;! 
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oxooplo, Iob conpoods oontennnt do 40 h. 80 # environ en poi'ds 
do polyoxyethylfene et ayant un poidB noleculaire coDpris entre 
5000 ot 1100Q environ, rdeultnnt do In reaction do .l'oxydo d«- 
dthyleno avoc uno base hydrophobe oonetitude du produit de .In 
5 rdaotion ontro l'tHhylenodianino ot l'oxydo do propylene on ex- 
c6e, la base hydrophobe en question aynnt un poida noleculaire 
do l'ordre de 2500 a 3000, donnent satief action. 

3°) Le produit de condensation d'alcools nlipha- 
tiquoa ay ant de 8 a, 18 atoucs de carbone en choine droito ou 

10 ranifieo, avec l'oxydo d'ethylbho, par exenple un oondonsat 

alcool do noix do coco-oxyde d'dthylfcne ayant de 10 h 30 nolea 
d'oxydo d« ethylene par uole d» alcool de noix do coco, la frac- 
tion alcool de noix de coco aynnt de 10 a H ctonoa do carbone. 

4°) Les oxydea d'nnine tertiaire- h longue chaine 

15 corrospvl' <ant h la fornule gencrale euivante : RgR^N ) o 

dans laquelle R 1 oat un radical nlcoylo ayant de 8 a 18 atones 
de carbone environ ot R 2 ct 1^ aont dca radlcoux ndthylea ou 
ethylcs. La fl&che dnns In fornule est uno representation con- 
vontionnel d'une liaiaon seni-polaire. Dca exenplos d' oxydea 

20 d'anino utilionbles pour V invention conpronnent lea oxydos do 
diaetbyldodecylanino, diaethyloctylaaine, dindthyldccylanino, 
dindthyltdtrr.decylnaino diuethylhcjcnddcylnnino. 

5°) Les oxydea de i-hoephine tertiaire a, longuo 
chalno correspondent a la forciulo auivnnto RR'R"? ) o dans 

25 laqucllo H oat un radical aleoylo, alcenyle ou nonohydroxyalcoylc 
ayant do 10 o. 18 atones de enrbono on ohaino droito et R« ot R« 
eont doa groupca slcoyloe ou uonohydroxyolcoyles contenant do • 
1 a 3 etoncs do carbono. La flecho dans la fornule eat uno 
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reprdeontntion conyontionnello d'une liaiaon eonipolaire. 

Doo oxenploa d'oxydee de phosphino convcnablee eont : 

oxyde do diadthyldoddcylphoephine 

oxyde de dindthyltstrnddcylphoaphine 

oxyde d'e^hylndthyltdtraddcylphoaphino 

oxyde do cdtyldindthylphoephine 

oxyde do dindthylatdarylphoephino 

oxydo de cdtyldthylpropylphoaphino 

oxydo do didthyldoddcylphoaphino 

oxyde de didthyltdtraddcylphoephino 

oxyde de dipropyldodecylphoaphino . . 

oxyde de bis (hydroxyndthyl) doddcylphoephine 

oxyde de bia (2-hydroxydthyl) doddcylphoaphiiio 

oxyde de ( 2-hydroxypropyl ) ndthyltdtraddcylphoaphino 

oxyde do dindthyloloyl phosphino 

ot oxydo do diadthyl-(2-hydroxydoddcyl)pho8 P hino 

c) On pout ddcrire do facon ydndralc lee ddtcr- 
gcnto aynthdtiquee anpholytea couno des ddrivds d»r.:.iinoe a- 
liphatiquee qui contiennont una ehnine do 8 a 10 ntonce do ear 
bono ot un groupo onioniquo aolubiliaant Anna l'ccu tel qu'un 
groupo carboxylc, sulfo ou eulfato. Dee exenplco de conpoade 
rdpondriit h cctte ddfinition aont lo 3-dodecylrninopropionoto 
de sodiun ot le 3-doddcylnninopropenoeulfonato do sodiuo. 

d) on pout ddcrire lea ddtcr<jcnt8 cynthdtiquea 
zwittcrioniquea ou conatituant un ion hcrnaphrodite doom doa 
ddrivda de coupoada d'annoniun quatornairc aliphatiquca dene 
loaquola le radical nliphatiquo pout Ctro en ehnine droito ou 
rauifido «t dnna loaquela l'un doa aubatituanta nliphatiquoe 
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- contiont do 8 a 18. atouea de carbone ot un nutre contiont un . 
groupo nnioniquo eolubilieant done Lonu tel qu'un groupe ear- 
Doxylo, sulfa ou eulfato. Do8 . oxenplee de oonpoede rdpondant 
. * cette definition sent le 3.(K,H.dinoth y i-N-he X adoc y inn 0 onio) 
propane-1-sulfonate et le 3-(H,H-dl„dthyl. H -hoxaaecylonnonio) 

. -2-hydroxypropano-l -sulfonate. 

On pout utiliser los ngents tensio-actife ddtor- 
genta anionics, non-loniques , anpholytes et *witterioniquoe 
uontionnde ei-deasue, seule ou on ooubinaison pour la „ise en 
oouvro de la prdsente invention. 

In liste des oxeuplcs ci-doesus ne pretend pas 
6tre conplete naia fournit sinplenont des illustration, prdei- 
seo dea nonbrcux ddtergente qui peuvent trouver une applica- 
tion dans le cadre de 1» invention. 

lea co^posds ddtergenta organiquoe eynthdtiquoe 
prdoddenta et i„ nouveaux solon 

otre fornulde aoua Lone dea nonbreueee femes oomereiale- 
nent avr.ntageuaea par exeaple aoua forno granulaire, en pail- 
lottos, sous forne liquide et en tnblottoa. 

lea oonpoaitiono ddtorgentoa ernnulr.irea oorrea- 
pondant a uno forno do rdalisation do Invention peuvent oon- 
tenir un adjuvant roprdaontatif et le ddtorgent aotif dana un 
rapport en poids allant de 1: 3 a 10:1 environ. rapport 
Prdfdrd de 1'adjuvnnt au ddtorgent aotif dana le produit gra- 
nulcire varie de 1:2 a 5.1 environ. 

Une autre forae de rdaliaation de 1- invention 
oat oonatitudo par uno oonpoaition ddtorgent, liquide oontonant 
r-uaai un^Juvant et un ddtorgent aotif dans le rapport de1, 3 



a 10i1 environ. Par oillours, on obtient los resultats optl- 
uaux de ddtergonco aveo. lee conpositions liquides lorsque l»- 
adjuvant et lo detergent actif eont ndlnngde dona dee rapper*, 
en poids de 1:2 fc.3,1 .environ. On prdfero utillser le eel de 
potassiun dee adjuvants de de'torgence dene lee conpositions 
liquides. 

les conpositions dotergontos utilisant lee ad- 
juvants eelon 1- invention trouvent une application particu- 
lifere et intereeeonte dans le donainc doa ddtorgents audliords 
liquides. Co douaine presents des difficultde spcoialos cu 
febricant a c Q u se des particularity inherentes nux systenes 
aqueux ot des exigences spdciales de solubilitd dee constitu- 
nnte ot plus particuliereuent h cause do lour stability dans 
cee oilieux. II est hien connu par exenple, que le tripoly- 
phosphate de sodiun, qui a un conportenent renarquable dane 
los conpositions granulnircs, est gendralenont consider* con- 
ns n-< convenant pas dans les detergents liquides. 11 Q «ne 
asses forte tendance a e'hydrolyser en donnant los fcrues in 
ferieuree desphosphates. Ainsi en pratique, il a fallu avoir 
recours h une fofne plus stable de phosphates eonne les pyro- 
phosphates alcaline par exenple Na^O., ou K^. n a dte 
ainsi ndoessaire parfoia de eacrifler les excellentee proprid- 
tcs d'adduvont de ddtergence du tripolyphosphate de sodiun 
pour preparer un produit detergent liquide plus stable. 

A cause de 1 » utilisation croissante par lo publio 
des ddtergents liquides pour pratiquenent toue lee lavages ot 
nettoyages, y conpris le blanchissngo et le lavage de la vais- 
sollo, la presonte invention apporte une contribution inpor- 
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a ^^doTr^faWe 16 lQ d ^ ~Hltur ddter- 

gent liquide quVddtorgence coaparablee et par certaina aepecte 
supdrieurs a ceux des produita liquidee dont It adjuvant est le 
tripolyphoephate da eodiun ou le pyrophosphate de potaeeiun, eans 
poser l'ennuyeux probl&no de la etabilitd. 

La plupcrt doe ddtorgonta liquidoa actuellenont . 
dieponibles drna le connorce aont k baae d'enu ou conportont 
un Dfioai d'enu et d'aleool conne support ou v^hiouleur 11- 
quide. On peut utilieor cee supports pour fornuler lee pro- 
duits ddtergente liquidee conforno* a !■ invention anna crainto 
de rencontrer dee problenee de stabilitd. Une conpoeition dd- 
. tergente liquide aelon 1- invention coaprend done essentielle- 
nent un 0 d d uv«nt ncide ndthylenediphoephonique eubstitud prdvu . . 
par I'^ention^uh agent teneio-actif ddtergent dene lea 
rapporta 'Sent* le oonpldnent dtant constitud par un eupport 
liquide per exenple 1'enu, un adlnnge eau-nlcool etc. 

On peut ajuuter r.u ddtergent fini aolon 1' inven- 
tion de faibloa quantitda de produita qui rendent le ddtergent 
plus cfficnce ou plua attray^t. On peut eiter lea produita 
auivanta seulencnt conne cxenploe. On peut pouter una cr.r- 
boxyndthyleelluloae aodique aoluble en foiblea quantitda pour* j 
enpficher la reddpoaition de la aaletd. On peut r.uaai ajouter \ 
un agent anti-ternieaant conne le benzotriazol ou I'dthyUne- j 
thiourde en quantitda e'clevant Jusqu'a 2 * environ. D ea a- j 
gents fluoreecents, dee parfuna et dea colornnta bien que non ! 
eaaentiela dana lea oonpoaitiona de 1'invontion, pouvent otre \ 
ajoutda en quantitda allant duequ'a 1 jf environ. On peut ajou- ' f 
ter en faiblea quantitda, pour abater conpldnentoirenent le pH, I 
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un. produit alcalin oa une base coune la scudo oa la potasse. 
Oh doit auesi nentionner counc ndditifa convenables I'eau, lea 
nzurcnts optiques, le sulfate de sodiun et le carbonate do so- 
dium 

On ajoute aussi gdn<Sral orient doe inhibitcurs do 
corrosion. Les silicates solubles sont des inhibitours oxtrS- 
nenent efficaces et peuvent fitre ajout<5s h cortaines fornuies. 
selon l 1 invention Jusqu'i repriSeontcr 3 & 8 j$ environ de la 
conpqsition. On peut utiliser des silicates alcalins, de prefu - \ 
renco de potassium ou do sodiuu, nyant un rapport en poide SiO^ 
t M 2 0 conpris entre 1,0:1 et 2,8:1. K dons.ee rapport reprosentc, 
le sodiun et le potassium On prdffcre epdcialenent utiliser 
h cause de son officacitd et pnr dec ionic, un silicato alca- 
lin ayant un rapport Si0 2 :Na 2 0 allnnt do 1 ,6:1 h 2,45:1 . 

Solon la forue do rialisntion do I 1 invention j 
qui donne un detergent liquide, un agent, hydrotrope peut par- 
foiB fitre avantagcux. Lgs agents hydrotropes convenables sont 1 
les scls alcalins solubles dans l'eau des tolufcncsulfonates, 
bonz&nesulfonates et xylS>nesulfonntcs. les hydrotropes prdfercs ij 
sont les tolufcnesulfonatcs de potasniun et do 3odium On peut j 
ajoutor lo eel hydrotrope, si on le dtfsire, en quantity allant 

i 

de 0 k 12 $ environ. Bion qu'un agent hydrotrope ne soit pae 
ordinairenent ndcessaire, on pout l'njouter, si on le desire do jj 
fpgon h obtenir un produit qui garde son hono^(5nc5itd h basso -j 

touptSraturo. ;! 

|j 

Les conpooitions ouivantes dans lcoquellcs los 
pourcentages sont en poide servent & illustror uais non h li- ; 
□iter cotte invention. Chacune des compositions dans les exonr1 r j 



donne en solution un pH compris dans l'intervalle desire de 
8 & 12 environ. 

EXEMPLE IX 

Une excellente formule detergente llquide con- 
5 forme k 1* invention a la. composition euivante: 

6,0% dodecylbenzeneeulfonate de sodium (le radical dodecyle 
etant du polypropylene, en majeure partie tetrapropy- 
lene, ayant en moyenne 12 atomes de carbone) 
6,0% d'oxyde de dimethyldodecylamine 
10 20,0$ Sthylidfenediphosphonate trilsodique 

8,0% toluenesulfonate de potassium 

3,8% silicate de sodium (rapport fi0 2 :Na 2 0 de 2,45:1) 
0,3% carboxymethyl hydroxyethyl cellulose 
Excipient : eau 

15 Les performances de cette composition dSter- 

gente sont excellentes en blanchfssage aussi bien que pour le 
lavage de la vaieselle. Sa resistance a I'hydrolyse rend pos- 
sibles des lavages plus proprea et une conservation plus im- 
^rtante car le nouvel adjuvant de detergence reste sous forme 
active pendant le cycle complet du lavage quelle que soit la 
quantite d'eau prfisente. 

EXEMPLE X 

Une excellente composition detergente granulaire 
donnant de tres bons resultats de nettoyage et de conservation 
25 de la blancheur contient les constituents suivants avec les 

pourcentages en poids indiqu^s 

12,5% dodecylbenzfenesulfonate de sodium (le groupe dodecyle 
derivant du t^trapropylfene) 
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5,0 # Torgital 12-P-12 (produit de condensation de 12 nolos 

d'oxyde d f ethylene avoc 1 nolo do doddcyl phenol) 
49 ,0 $ ieopropylidfenediphosphonate trisodiq.no 
6,0 # silicate do sodiun (SiOg : Na g 0 '= 2 s 1) 
13,0 sulfate de sodiun 
Excipiont : eau 

EX3BHPLE XI 

Une conposition ddtergcntc granulaire conforno 
k 1* invention n le constitution suivanto : 

'7,5 j5 dodecylbenz&nesulfonoto de sodiun (le groups dodecylo 

ddrivant du tdtrapropylfcne) 
2,0 56 nolcngo Pluronic L - 6" r - P - 68 
2,2 ^ acide grns d'huile uarino hydrog<5n<5 
59,6 £ nonochloronothylbnediphosphonate tdtrasodique 
9,7 jS silicate de eodiuu (SiOg 1 Ka 2 0 = 2:1) 
13,5 £ sulfate do sodiun 
Excipiont: eau. 

* produifcs de condensation d'oxyde d'dthylfene avec une base 
hydrophobe forade par condensation d'oxyde do propylene 
avoc du propyl&ne glycol et ayant des.poids noldculaircs de 
3000 et 8000 environ. 

Les caractdristiquoe de lavage de cette conposi- 
tion cont except ionellcucnt bonnes du point do vue du lavage 
en gdndral et de la conservation de la blancheur. 

EXEMPLS XII 

Une autre conposition ddtergente granulaire ex- 
trfiuonent officace offrant dgalcncnt de bonnes performances dans 
le donaino de la blancheur, du nettoyage et de la conversation 
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de la blancheur a la foraule suivante i 

20,0 # doddcylbenz&ne sulfonate de sodiun (le groups dod<5~ 

cycle ddrivant du tiStrapropylbne) 

i- 

20,0 ?S D ? un udlange 1 : 1 d^exadtfcyl^-hydroxythiosulfato !.; 

i 

et d'octaddcyl-^-hydroxythiosulfate 

if 

20,0 $> dichlorondthylfcnodiphosponnto trisodiquo ' \; m 

5,0 c ,i silicate de sodium (SiOg : Na 2 Q » 2 t 1) j 
30,0 c /o sulfate de sodiun • 
5,0 $ eau \ 

EXAMPLE XIII ' ! 

" i 

f 

Une conposition d<Storgente liquide efficace dans l f eau 
froide, qui se couporte except ionnellenent bien conrae deter- 
gent pour gros travaux en co qui concerne le nettoyago et la j 

conservation de la blancheur a la conpo8ition suivante : !. 

' i 

12,0 ?6 3(tf,N-dindthyl-N-noix de coco aunonio)-2-hydroxy- f" 

... ' i 

propane-1 -sulfonate. • \' 

i 

20,0 # dthylidfcnediphosphonate tripotaseique j 
5,8 e /i Bilicate de sodiun (Si0 9 : Ka o 0 = 1,6:1) 

■ i 

8,5 5* tolufenesulfonate de potassium j 

0,3 ?4 carbbxyn<5thyl hydroxydthylcelluloee sodique I 

0,12 5^ oolorant fluorescent \ 
0,15 # parfun 

! 

0,02 fo benzotriazole ~ ! 
55,11 $eau " 

3XEMPEE XIV . 

Une conposition ddtcrgente granulaire scion l'inven- ;• 

tion, efficace dans l'eau froide possode la conposition suivante | 

i 

17,0 £ 3 (N f N-dim^thyl-lTrhexad^cylaunonio)-propane-1 -sulfonate i 



i . 672205 



45,0 # 


isopropylidbnediphosphonate tripotassique. 


6,0 <f> 


silicate de aodiun (SiO, : Na~0 =2,5 * 1) 


0,3 $ 


carboxyndthyl cellulose sodique 


28,0 $ 


sulfate de sodiun 


3,5 f> 


eou 


le roete 


diverB 



On obtient d f excellentes perfornanoes do 
nettoyage et de conservation de la blancheur lors du blan- 
chissage avec cette conposition. 

10 On a dvalud trois perfornanoes caractdris- 

tiques diff Brontes deB no uvcaux adjuvants de deterrence do 
1* invention. Ces caractdristiques BCitt le ncttoyago, la blan- 
cheur ot le naintien de la blancheur. Dans le cadre do l'ln- 
vention ces tonnes ont les significations suivantes : le ter- 

15 ne "nettoyage" represent e la capacity d'une conposition do 
blanchisBage andliorde d'dlinincr les lignes ou les ddpfits de 
souillure ou salctd profonddnent incrustds conne ceux qui so 

produisent sur leB cols et Ice poignets. Le terrae "blancheur" 

• . .. 

. • 

est un terne plus gdndral qui nosure la capacite d'une con- 
'"' ' 20 position do blanchissage de blanchir les surfaces qui no sont 
que ldgerenent salies. Le torne "naintien de la blancheur" 
. est utilise pour ddcriro la capacity d f une conposition de blan- 
chissage d'enpficher la saletd qui a dtd dlirAneodutissu pon- 
dant le lavage de se reddposer h nouveau sur le tissu. Des 
25 ndthodes de tests particuli&res sont ddcrites ci-dessous. 
j On a nis en dvidencc Ion propridtds de not- 

toyage dos nouvoaux adjuvants ndthyl&nodiphosphoniques sub- 
stituds on lavant des chenisos blanches nnturellonent salies 
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ayec des compositions ddtorgentes nornaliedes contenant' conne j" 
adjuvants diffdrent 8 produit y conpris ceux de l f invention. j : 

i ' 

Les chenises avoc des cols et des poignets ddtachables dtaiont j 

f 

portdes prr dee homes dans des conditions ordinaires pendant . 
deux joumdos de travail noraales. Les cols et los poignets 
dtaient alors ddtachds et lavds dans une petite machine h agi- 
tation on utilisant des solutions aqueusee des conpositions 
ddtcrgontes k dvaluor. Les conditions de lavage particuli&res 
Bont ddcrites t>i-dessous, 

Apres eyolz dtd Invds et Bdchds, loe cols 
et Irs poignets dtaient visuellenont conpards avoc d'autres 
cols et poignets, qui avaient dtd portds et salis de la ngne 
fa$on, nais qui avaient dtd lavds avBC une composition ddter- 
gente nornalisde, Cette coaparaiion vieuelle a dtd faite par 
un groupe de 5 personnos qui n'dtnient pas au courant de In 
nature et du but du tost et qui ont formd leur jugonont de 
fa9on inddpondante. Leurs jugeuents visuels ont dtd exprinds 
avee une dchello variant de 0 & 10 et on a ainoi notd les per- 
fornancos relatives de nettoyage. 

On a utilisd dans les tests le tripolyphos- 
phate de sodium et le pyrophosphate tdtrapotassique h cause 
de leur large utilisation dens 1 'Industrie. Ces deux conpo- 
sds sont parvenus h Stre reconnus come des norties pour les 
adjuvants de ddtcrgence. LeB conposds qui dgaleht ou qui sur- 
passont oee.deux composde dans les porfornanoes adjuvantes sont 
considdrds conno des supports valables. 

Oonne reprdsentants do la nouvello classe 
d 1 adjuvants solon l 1 invention, on a choisi et testd lee oonposds 
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auivonte dana oette aerie de conparaiaona t ethylidonediphoe- 
phonnte triaodique, iaopropylidenediphoaphonote triaodique 
et dichloronethylencdiphoaphonate triaodique. On a ainei ' 
detomine- los perfornoncea relativoa doa nouveaux odjuvrnta 
de detergence aeloa 1» invention. 

Dana eette aerie de taste do lavage loe cou- 
poeitiona detergentes etnienS conotitue.ee d'un agent tonaio- 
actif et d'un adjuvant. La concentration de 1 -agent teneio- 
actif dona la solution de lavage etait conatante h 0,03 t on 

poida. on a auaai utiliao lee adjuvanta dona la eolation do 

lavage a la concentration do 0,03 5& en poida. 

Lea solutions, de lavage avoient un pH de 10. 

L'eau avait one durcte eenaiblenont egale a 0,12 g (dquiva- 

lent CaC0 3 ) par litre a la teupdraturo de 60'C ot le cycle 

de lavage durnit 10 ninutea. 

lea roaultata do cea teste aont indiquea 
dans le tableau I ci-deasoua. 

TABLEAU I 

Evaluation du nettoyagc en .utilisant le corvee ABS* conne 
agent tenaio-octif detergent a la concentration de 0,03 
temperature 60°C. 

Adjuvant de detergence ^ > , 

(concnetr p,tion de r> T n-* f\ Dogrd de 

1. dthylidenediphoaphonate triaodique 

2. ieopropylid5nodiphoaphono-fce triaodique 1 fQ 

3. pyrophoaphoto tdtrapotoasique 1 , 

4. dichloroncthyl&ncdiphosphonate triaodique 0 ,8 

5 . tripolyphoaphcte de a odiua 
» ttftropropylfenebenzeneaulfonoto de aodiun 



ncttoyage 
2,9 



0,7 



10 



15 



20 



25 



L'exanen doe vnlours du tableau I rontre 
cue Chacon dec conpcsce da 1-lnvention teate ccnna adjuvant 
ovec le ooupoe< ABS cocao agent toneio-aotif detergent ea 
oonportalt aueei Men 4 ua la trlpal^,^, a , , oUm w 

pylidcnediphcapnanat. *»2S£«jS£ S^SSSSlTu taata 
porticullereo. 

Lea valeure nbaoluee preeenteee dene le ta- 
bleau I n.cnt paa de . WnMHm on eUee _ o8[lC3 . L-lnto. 
* Palpal de cea valoura cat d.rftnbH, lee P o rf o ra aneee \ 
"latlvee de chacun dc cee conpeeoe lee una pa, rnppm mx j 
cutaca. ..me! „.» x .. aaj4 ^ „ ^ ^ | 

lee conetltuanta eeaentlele d.une oonpoeition dete^nto, e„. f 
voir un a g ent tendo-aour determent ,t un adjuvant. p.. u t r , 0 ' 
cddltue da d,te rS enc. Men cennue ce»a lea a e enta W i 
ocnta et lee omenta de blanchlnent etc. n'otaiont pae ' I 

•ccnte d,.e cee tcete d, ,a S on a ne paa naecuer lee P or,ornnn- I 
cos cle 1' adjuvant. ! 

i 

^ 011 0 fp " d '« utroa Eductions ear les cole »' 
e, l6 e poigncte. coaao decrlt e^oeeue R vec d ee ogente ton _ j; 

aio-actifs ddtcrgents nutree auo i e ABS Tfin + 

ABS. Les agents tonsio- ' 
•etd,. .omenta utilise dens la ablution de lava S o a une 
ccncentaaticn de o,o 5 „ en paid. «„ t ent le M^nota,!. I 
n-ncxad.cn aunoMo, pro P o»o-,-e„l foa „te , „, , j 

d hc,„aecn- 2 -b y d r e^tnlea„l f ata ct d'octadcoyl-a-bj..™. j 
tnlc.„l f „t, ct la T.r gi to , ui Mt on ^ ^ ^ 

cylphenylpol.etn.lcnc^ocl coanerelal prepay P „ r eonaoaer . 
«cn dc , S oaiee a . OIyao ..^^ ^ ^ ^ ^ 



1 

!.. 

t • 

f 

| 

i 

i 
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phdnol. on a utilied 1'dthylidfenediphosphonate trieodiquo 
. (EDP) et le ^polyphosphate de sodiun (STP) come adjuvants 
de ddtergence. Le EDP a ete utilise a une concentration de 
0,03 55 dans 1'eau de lavage et le STP a dtd utilise a la con- 
centration de 0,03 t et 0,06 La teopcrnture de la solution 
de lavage etait de 27'C environ et le pH etait a juste a 11 
avee la soude. La dureto de 1'eau etait de 0,12 g par litre 
et le cycle de. lavage durait 10 tiinutoe. Lee rdeultata oont 
prosentes dans le tableau II ci-deseoue. 

TABLEAU II 

nvnluntion du nottovngc 

■ ool A col B ool C 

STP EDP SIP 



A gents tenjiornctifS 0^ 0,06 

1. Tcrgitol 12-P-12 5,9 6,4 6,1 

2. uelange 1:1 d'hcxadecyl-2- 

hydroxythiosulfate et d'oc- go 
tadecyl-2-hydroxythioeulfato . 4,1 5,8 

3. 3-(N,K-diDdtnyl-M-hoxadecyl- , 
annonio) propnnc-1 -sulfonate 7,5 8,4 f»> 

II cpparait dans lo tableau II en conparant 
les colonnes A ot B qu'a concentrations dgaleo e /: adjuvant do 
0,03 'A lc BDP etait senaiblenent noilleur que lo STP avec 
chacun dea agents tonsio-actifs ddtorgcnts testes. Do plus, 
lea perforuancos du EDP a 0,03 # se conparent fnvorableaent 
avec celles du STP a la concentration de 0,06 '/>. L'cfficaci- 
td accrue du EDP est ainsi niee en evidence dans lea condi- 
tions du test utilise. 

On a aussi evalue la blanchour dea cola et 
dos poigncta laves avec lea coapositions du tableau II do la 
naniere suivante. Le terae de "blanchour" a dtd prdcdd^tient 
ddfini. 
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* 

On a fait des nesures de blanchour eur d©8 

•* • 

coIb naturellenent soils nvec un rdflectionbtre photodlectri- 
que connercial c'est-a-dire l'appnreil Huntor Color and oo- 
lor Difference Meter, fabriqud p: r la Socidtd Gardner La- 
boratory Inc. Bethosda Maryland. Cot instrunent est desti- 
ne" h diBtinguer lee differences de coloration et il fonction- 
ne sur le principo d«un coloriaotro a trois excitations, dans 
lequel on tnosurea travere uno conbinaison de filtree de coulour 
vcrte, blouo ot anbre los rayons diffuses sous un angle do 
rdflexion do 45° d»un faisoeau lunineux incident eur un dohan- 
tLllon. Le circuit electj.iq.ue d£- 1 • insturuuont oet dtudid de 
facon a oe qu'on liae directenent les valeurs de la blancheur 
ot de la chrouoticitd pour le spdeinun testd. L'dcart avec 
le blanc, MgO dtcnt pris conne blnnc de rdfdrenoe, du spdeinon 
testd est calculd en introduisa.at. les valours de blanchour ot 
de chronaticite ainsi obtonues dans uno fornulo nothduatique 
couploxe donnec par le febricont. On obtiont ainsi qne d- 
valuati.n dee performances relatives oonpordes a uno coa- 
ptation ddtorgonto do rdfdronco. Ces volcure eont oneuite 
conpardes nvoc d'autres valeure obtonuca a partir d'autres 
dchantillona. 

Uno description plus complete de cet instru- 
nent et do Bon node de fonctionnenent so trouve dans un na- 
nuel intituld "Color in Businees, Science and Industry, par 
Deane B. Judd pages 260-262 publd par John Wiley and Sons 
N.Y. (1952). 

Lea valeurs ainsi obtonues eont prdsontdes 
dons lo tabloou ILlci-desscus. 
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+0,37 +0,96 +0,57 



TABLEAU ITT 

Evaluation de la blrnohour par rapport k one conpo 3 ition 
detergonte de reference (unites NBS)« 

' col A col B eol c 

uzmsi ■ E* Si !!£ 

1. , 2 -p., 2 t0> „ t0>44 +o;42 

2. ndlange 1*1 d'hoxaddcyl-2- 
hydroxythiosulfate et d'oc- 

tadc'oyl-a-hydroxythioeulfate • +0 ,2 8 +0 , 55 + 0, 55 

3. 3-(N,H-dinethyl-N-hcxoddcyl- 
aunonio )propane-1 -sulfonate 

• 4. Composition do referdrcnco td- 

. trapropylfcnebenzenesulfonate 
(60°C) * 

0 

♦unites - National Bureeu of Standards. ' 

Les valours de blanchour prdsentdcs. dans le 
tableau IHci^dessus nettont en vnleur 1, 8 excellence rdeul- 
tats obtenus avec les conditions de blanchieeago contenant 
le EDP couno adjuvant avoe dif brents agents tensio-actif P . 
Les valours suporieures indiquent une neilleur blanchour. On 
doit noter que pour dos- concentrations en poids dgalos dee 
diffdrcnts adjuvants, c' est-a-diro 0;03 jf de- S TP ot de EDP, lot 
valours do blanchour EDP sont eoa P arabloe au Tergit 1 couue 
agent tonsio-actif ddtergent ou sent tree eensiblencnt supo- 
rieures, conne aveo le 2cne et le 3 one agent tonsio-actif 
dans lo tableau III (oonparer la colonno A et la oolonne B ). 
De plus une eonparaison entre les colonnes B et C nontre quo- 
los rdeultats de blanchour obtonu avoo.le' E DP t une concen- 
tration de 0,03* se couparcnt tree favorabloucht avec los r<5- 
sultats do blaneheur obtenue avec le STP a la concentration V 



0,06 *. Le EDP est done un adjuvant boaucoup plus efficaoe 
*ue le SIP avec diffdrente agents tensio-actifs ddtorgente 

done les conditions du teet perticu li&ree . ! 

I 

On a lave des dchantillons propres de velours j 
de ooton av ec l es eole ot les poignots salis dans loa exenples j 
VI ct VII pour dvaluer do fa 9 on inddpondante l e8 propridtds do 
. conservation do la blaneheur d es compositions de blanchissage 
a tester, la aaletd apparaisaant ear les dchantillons de 
velours, de ooton lavds avee les tissue salis, represents la 
saletd.qui a.dte dlininde des tissus salis, niss en suspon- 
sion dens la solution do lavage et reddposde sur les dehantil- j. 
ions de velours. Ce type de salotd reddpoedo sur le tissu est I 
un problene sdrieux et on cherche constannont a y apportcr 
de andliorations. 

On a suivi le neoe node de nesure dans cette 
dvaluatlon q.ue dnns les uesures de bloneheur du tableau III. 
On a de nouveau utilied 1'nppareil "Hunter Color ani Color 
Difference Meter". Les valeurs oitdes dans le tableau IV \ 
ei-dessous sent dea unitds de blaneheur eoleuldes a pnrtir 
des valeurs obtenues en operant le elaasenent dea tiasus de 
velours laves et sdchds, Los valeurs croissantea fournia- 
sent de nouveau loa neilleurs rcsultats. 

TABLEAU IV 

Evaluation do- la conservation de l a blaneheur par rapport a 
one exposition ddtergente de rdfdrenoe. lonpdraturo' 27'C 
(unitda BBS) * 



! 
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Agent tensio-actif detergent 

1. Tcrgital 12-P-12 

2* Hdlange 1:1 d f hexaddcyl-2- 
. hydroxythiosulfate et d'oc- 
taddcyl-2-hydroxythiosulf ete 

5 3. Conposition de reference 

• tdtrapropylfenebcnzinesulf onnte 
(60°C) 

Unitds National Bureau of Standards. 

Lea rdsultats do conservation do la blenchour 
obtcnue evec lo EDP k 0,03 j5 sont sonsiblenent supdrieurs 
aux rdsultats obtenus par lo STP tx 0,03 $ nvec chacun dos 

0 

deux agents tensio-actif s diff<Sretf'<3 testis. Plus surpre-- 
nantes encore sont les valeura de eonscrvation de la blanohour 
du EDP h 0,03 c />, colonne B, qui sont supdrieures aux valeurs 
obtenues en utilisant lo STP a la concentration do 0,06 ^. 
II dtait inattendu d^btenir ces parforaances supdrieures du 

5 

EDP par rapport au STP dans ce dotiaine important do la ddtcr- 
genco qui ost la conservation de la blancheur. 

Les tests de blanchissage prdeddents nettent. 
en valour les exccllents rdsultats de ddtorgence obtenus nvec 
les. nouvoaux adjuvants de tdtergencc de I 1 invention en conpa- 
j?aisoj?& f un adjuvant &. base do tripolyphospate de sodiun. De 
plus, on obtiont les uSnes bons rdsultats dans les donaines 
du nettoyago, do la blanchcur et dc la conservation do la 
blancheur cn utilisant les coupoeds ndthyl&nodiphosphonnto sub- 
stituds del' invention connq adjuvants d'autrcs agents tensio- 
actifs ddtorgents cn dehors de coux pour lcsquels dos valeurs 
ont dtd prdsentees ci-dossus. Bicn que non conpl&te une lists 
do oonposds ddtergonts con enables du type savon et non-snvon, 
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col A ool B col C 

STP EDP - STP 

0.03*6 0,03^ 0.065S 

+0,79 +0,88 +0,54 



+0,50 +0,87 +0,60 
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a 6t6 donnde plus haut. Do plus, on pout utilioer dgole- 
uont loo nouveaux conpoeds ddorits iol contio adjuvants de 
ddtergeiico, nais on pout aussi lee utilisor nvoc d'autroe 
adjuvants nindraux et organiques. 

Bion que loe prinoipes-de cotto invention 
aient dtd illustrds ici au noyen d'exenples et do tosts 
pr.rticuliors, il eBt ontendu quo I 1 invention ne doit pas 
Stre linitdc h cos exeuplos purouont illustratif s. 

L 1 invention a pour objot i 
1.- A titre de produits industriels nouveaux, lee 
conpoeds ayant la formule gdndrale suivanto t 

f 3 H 2 
X - C - Y 
P0 3 H 2 

dans laquolle X et Y sont I'un dos radicaux suivants t 
brone, fluor, bonzylo, carboxyndthyl&ne ou un atone d 'hydro- 
g&ne, l'un au'fcoins dee groupea X et Y dtant different do 
l'hydrog&ne. . h 

2«- A* titro de produite industriels nouveaux les sels 
solubles dans l'eau des cotiposds ddcrite dans lo paragrnpho 
1.- f tcls que los sols do eodiun, de potaosiun, d'annoniun 
et d'annoniun substitud, notamnont los sols aloalins dos o- 
eides benzylndthylfcnediphosphonique, bis (benzyl) ndthylfcne- 
diphosphonique, nonobronondthyl&notliphosphonique, dibronond- 
thylene-diphosphonique , , uonof luorondthylfcne diphosphoniquo f 
difluorondthylfenc-diphosphoniquo, ou un 2-carboxydthylid6no 
diphosphonato ou bis(corboxyn<Sthyl)n<SthylJjnedipho8phonate al 
calin. 



3. - A" titre de produit industriel nouveau, une con- 
poaition ddtergento audliorde ooupronnnt un agent tenaio- 
actif ddtergent organique- et h titre d' adjuvant de deter- 
gonce, un cocpoad selon lee paragraphs 1.- ou 2.-, le rap- 
port de 1'adjuvcnt a I'ag'ont tenaio-actif dtont conpria en- 
tro 1 t 3 at 10 t 1 environ, 

4. - Dans uno telle composition ddtcrgente, lea caractd- 
rietiquee conpldnentoiroa auivantes considered isoldnent 

ou dana toutea leur^ocbinaieone techniqueuent poasiblee : 

a) la eonpoeition ddtergonte donne on aolution un 
pH de 8 a 12 environ? 

b) lo pourcentage do 1 'adjuvant par rapport au de- 
tergent varie de 1 , 2 a 5 . 1 environ et la couposition 
ddtergonte donne en aolution un pH do 9,5 a 11, 5 environ; 

c) 1- agent tenaio-actif detergent eat un agent 
tenaio-aetif anionique, non-ionique, anpholyte ou awitterio- 
nique ou un ndlange deadite agents; 

d) la coapoeition ddtergonte eat liquide et le 
pouroontage de 1- adjuvant par rapport a 1- agent teneio-ao- 
tif detergent varie de 1 s 2 a 3 i 1 environ; 

o).l'agent tenaio-actif detergent organique coci- 
prend un ael aloalin anionique aoluble dana 1'eau, un pro- 
duit de reaction aulfurique organique ayant dana aa noleeulo 
on radical alcoyle de 8 a 22 atouea de carbone et un radical 
eater aulfurique ou aulfonique, la ooupoaition ddtergente don- 
nant un nH en solution cquouee allant de 8 a 12 environ; 

f ) le ddtergent actif anionique de la couposition ' 
de nettoyage et de blanchiaaage oat un alcoyl sulfate alca- 
lin, dans lequel le aubatituant alooyle contient de 8 a 18 
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^ 1. group, aic^con^ a, 9 a 15 ^ a , ^ 
«> la conpo 6itton ai , erg0M , ^ 

oxuoxo dans l»©au tol au«iui c „ ort+ + J 

1. ^.rentage 4 . i. a4Jttwlt 
tonsio-octir ,1/*. ™PPort & l'ngont 

*» e r ° a s ° iutio,! — ° - * ~ - 
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